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L'invention concerne d'une manifere g6n6rale un proc§de d'obtention d'une 
couche mince de sillce dopee au fluor SiOxFy, stabilis^e, une telle couche mince 
et leur application en optlque ophtalmlque, en particuller pour I'obtention de 
revdtement antireflets multicouches pour des lentllles ophtalmiques. 

Les couches minces ^ base de sillce SIO2 sont largement utIllsSes en 
optique et plus particuli^rement dans le domaine de I'optlque ophtalmlque. De 
telles couches minces S base de sillce sont notamment utilisees dans les 
rev§tements antireflets. Ces rev§tements antireflets sont classlquement constltu6s 
d'un empllement multicouches de mat^rlaux inorganiques. Ces empilements 
antireflets multicouches comportent g6n§ralement une ou plusieurs couche(s) 
ayant un bas Indlce de refraction qui sont constitutes par une couche mince d 
base de silice. 

Les techniques de d6pdt de telles couches minces S base de silice sont 
des plus diverses, mais le d§p6t par Evaporation sous vide est une des 
techniques les plus largement r§pandues. Ces couches minces S base de SIO2 
pr§sentent des propri6t6s mtcanlques tout a fait satlsfalsantes et des indices de 
refraction g6n6ralement de I'ordre de 1,48, pour une longueur d'onde volsine de 
630 nm. 

Cependant, afin de pouvoir amelforer les performances optlques de 
rempilement antireflets et realiser de nouveaux systdmes d'empilement 
antireflets, 11 serait souhaitable de pouvoir abaisser I'indice de refraction de cette 
couche bas Indlce tout en conservant ses proprietes m6caniques satisfaisantes. 

Pour resoudre ce probl^me technique, on a deja propose de realiser des 
couches de silice SIO2 poreuses, c'est-^-dire dans lesquelles on a emprlsonne de 
I'alr. 

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, les 
couches ainsi obtenues presentent des proprietes mecanlques non satisfaisantes 
et degradees par rapport ^ une couche mince de silice classique. 

Par ailleurs, 11 est connu d'utillser des couches minces de sillce dopee au 
fluor dans d'autres domaines techniques, en particuller dans le domaine de la 
microeiectronique. Dans ce cas. c'est la diminution de la constante dieiectrique 
statique qui est recherchee. 
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L'invention conceme d'une mani§re g6n6rale un proc6d6 d'obtention d'une 
couche mince de silice dopee au fluor SiOxFy. stab!lis§e, une telle couche mince 
et leur application en optique ophtalmlque, en particulier pour robtention de 
rev§tement antireflets multicouches pour des lentllles ophtalmlques. 

5 Les couches minces a base de silice SiOz sont largement utillsees en 

• optique et plus particulierement dans le domaine de i'optique ophtalmlque. De 
telles couches minces a base de silice sont notamment utilis^es dans les 
revStements antireflets. Ces rev§tem§nts antireflets sont classique pqnstitu6s . 
d'un empllement multicouches de mat§riaux inorganiques. Ces empilements 

10 antireflets multicouches comportent g6n6ralement une ou plusieurs couche(s) 
ayant un bas indlce de refraction qui sont constitutes par une couche mince d 
base de silice. 

Les techniques de dtpdt de telles couches minces ^ base de silice sont 
des plus diverses, mals le d§p6t par evaporation sous vide est une des 
15 techniques les plus largement r§pandues. Ces couches minces d base de Si02 
pr6sentent des proprietes mtcaniques tout d fait satisfaisantes et des indices de 
refraction gen6ralement de I'ordre de 1,48, pour une longueur d'onde volslne de 
630 nm. 

Cependant, afin de pouvoir ameiiorer les perfonnances optiques de 
20 Tempilement antireflets et realiser de nouveaux systemes d'empilement 
antireflets, il serait souhaltable de pouvoir abaisser I'indice de refraction de cette 
couche bas Indlce tout en conservant ses proprietes m6caniques satisfaisantes. 

Pour resoudre ce probieme technique, on a dejii propose de realiser des 
couches de silice SiOz poreuses, c'est-§i-dire dans lesquelles on a emprisonne de 
25 I'alr. 

Malheureusement, outre des techniques de fabrication complexes, les 
couches ainsi obtenues pr6sentent des proprietes mecanlques non satisfaisantes 
et degradees par rapport ^ une couche mince de silice classlque. 

Par ailleurs. il est connu d'utlliser des couches minces de silice dopee au 
30 fluor dans d'autres domaines techniques, en parUculier dans le domaine de la 
microeiectronique. Dans ce cas, c'est la diminution de la constante dieiectrique 
statique qui est recherchee. 




Les couches obtenues le sont par d6p6t chimique en phase vapeur assist6 
par plasma sur des pastilles de silicium. 

Un des probldmes assodSs d rutillsatlon de telles couches de sllice dopde 
au fluor est la degradation de leurs propri^tes dans le temps. 

La demande de brevet EP-0.975.017 d6crit des seml-conducteurs 
comportant des couches mixtes SiOz/SiOxFy revdtues d'une couche d'oxynltrure 
de silicium SiON, ayant pour but d'emp§cher la diffusion du fluor hors de ces 
couches mixtes. 

Cette demande de brevet mentionne en particulier que le dep6t d'une 
simple couche de SiOa sur des couches mixtes SiOa/SiOxFy, ne pemiet pas 
d'empdcher la diffusion du fluor hors de iadite couche mixte, cette diffusion 
pouvant avoir lieu dans la couche de sllice jusqu'a une profondeur de plusleurs 
centalnes de nanometres. 

Bien evidemment, les proprietes de la couche de sllice dop§e au fluor s'en 
trouvent modlfi§es et des probldmes d'adh§rence i I'lnterface des deux couches 
peuvent survenir. 

La pr6sente invention a done pour objet un proced6 d'obtentlon d'une 
couche mince de sllice dopde au fluor SiOxFy, stabilisee, en particulier qui 
presente un indice de refraction bas, stable au cours du temps et ayant des 
proprietes mecaniques au molns comparables aux couches de I'art anterieur. 

L'inventlon a encore pour objet une couche de sllice dopee au fluor 
stabilisee, en particulier telle que d§flnie ci-dessus. 

L'inventlon a aussi pour objet un rev§tement antlreflets multicouches ayant 
au moins une couche de bas indice de refraction constitute par une couche de 
sillce dopee au fluor, stabllisee. 

L'inventlon a enfin pour objet une lentllle ophtalmique pourvue d'un 
rev§tement antireflets tel que defini ci-dessus. 

Selon l'inventlon I'obtentlon d'une couche mince de SIOxFy stabllisee, 
consiste d revStlr la couche mince de SIOxFy d'une couche protectrice de sillce 
et/ou d'un oxyde metallique par dep6t en phase vapeur, sous assistance lonique. 

Par assistance lonique on entend le bombardement de la couche de sllice 
SIO2 et/ou d'oxyde metallique, lors de sa formation, par un faisceau d'ions positifs 



Les couches obtenues le sont par depot chlmlque en phase vapeur assists 
par piasma sur des pastilles de silicium. 

Un des probl^mes associ^s d I'utilisation de telles couches de silice dop6e 
au fluor est la degradation de leurs propri§t§s dans le temps. 
5 La demande de brevet EP-0 .975.01 7 d^crit des semi-conducteurs 

comportant des couches mixtes SiOa/SiOxFy revetues d'une couche d'oxynltrure 
de silicium SiON, ayant pour but d'empecher la diffusion du fluor hors de ces 

couches mixtes: - 

Cette demande de brevet mentionne en particulier que le d§p6t d'une 
10 simple couche de Si02 sur des couches mixtes SI02/SI0xFy. ne pemnet pas 
d'empecher la diffusion du fluor hors de ladite couche mixte, cette diffusion 
pouvant avoir lieu dans la couche de slllce jusqu'S una profondeur de plusleurs 
centaines de nanometres. 

Bien §videmment, les propri§t6s de la couche de silice dop§e au fluor s'en 
15 trouvent modifi6es et des probldmes d'adh^rence ^ interface des deux couches 
peuvent survenlr. 

La pr^sente invention a done pour objet un proc6d6 d'otitention d'une 
couche mince de silice dopee au fluor SIOxFy, stabilis6e, en particulier qui 
presents un indice de r6fraction bas, stable au cours du temps et ayant des 
20 pre>pri§t6s m6caniques au molns comparables aux couches de I'art ant6rleur. 

L'invention a encore pour objet une couche de silice dop§e au fluor 
stabilis^e; en particulier telle que d^flnle cl-dessus. 

L'invention a aussi pour objet un revetement antireflets. multlcouches ayant 
au moins une couche de bas Indice de refraction constltu§e par une couche de 
25 silice dop6e au fluor. stabilisSe. 

L'invention a enfin pour objet une lentille ophtalmique poun^ue d'un 
rev§tement antireflets tel que d§finl cl-dessus. 

Selon l'invention I'obtention d'une couche mince de SiOxFy stabllis6e. 
consiste ^ rev§tlr la couche mince de SIOxFy d'une couche protectrlce de silice 
30 et/ou d'un oxyde m^tallique par d6p6t en phase vapeur, sous assistance ionique. 

Par assistance ionique on entend le bombardement de la couche de silice 
SIO2 et/ou d'oxyde metallique, lors de sa fonmation, par un faisceau d'ions positlfs 
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forme S partir d'un gaz rare, d'oxygSne. ou encore d'un melange de deux ou plus 
de ces gaz. 

Des exemples d'oxydes m6ta!liques utilisables dans le cadre de fa pr^sente 
Invention comme mat6riau pour la couche protectrice sont : 

AI2O3 (Alumlne). BaTIOs. BizOs, B2O3, CeOa, CrzOs, GaaOs, GeOz, FeaOa, 
HfOa. InzOa, oxyde lndlum-6tain. LazOa, MgO. NdzOa, NbaOs. PraOg. SbaOa, SC2O3. 
SnOz, TazOs, TiO, TiOz, TiOs, WO3, Y2O3, YbzOg.ZnO. ZrOg. 

■ La couche protectrice preferee dans le cadre de I'lnvention est une couche 
de sillce et/ou d'alumine, preferentiellement de sHlce SIO2. 

D'une maniere generate, II est recommand§ de d§poser une falble 
^paisseur de couche protectrice ainsi qu'un mat6riau d'Indlce de refraction 
relatlvement faible, assez proche de rindlce de ia couche SIOxFy. 

Si I'on utilise de tr^s falbles 6paisseurs pour la couche protectrice, il est 
possible d'utillser une couche protectrice d'Indlce plus elev§. 

. . Plus pr§cis§mpnt. si la couche protectrice . presente une 6palsseur 
i5up§rleure^ 15nm, I'lndice du matdrlau cbnstituant la couche protectrice est 
pr6f§rentlellement lnf§rieure d 1 ,65. 

Si ia couche protectrice poss^de une 6paisseur de 10 a 15 nm, il est 
possible d'utillser comme mat6riau constituant la couche protectrice un mat^riau 
dont I'lndice peut atteindre 2. 

Cependant, et d'une mani6re g§n§rale, on pr§f6re utiliser comme mat6rlau 
constituant la couche protectrice. un mat6riau d'Indlce !nf6rieur ou §gal S 1,65, 
plus sp6cialement d'Indlce inf6rieur ou 6gal S 1,6 et mieux encore d'indice 
lnf6rieurou §gaia 1,55. 

Dans un mode de realisation optimal de I'lnvention, I'indice du materiau 
constituant la couche protectrice est lnf§rieur ou 6gal § 1,50. 

Les indices mentionn6s ci-dessus sont les indices de refraction a 550 nm 
de longueur d'onde et § 25°C. 

II est tout ^ fait remarquable de consfater qu'll est possible d'obtenir une 
exceliente protection de la couche SiOxFy par des d6p6ts de slllce et/ou d'oxyde 
m^talllque d'§paisseurs tres faibles, generalement moins de 40 nm. et 
typlquement de I'ordre de 10 nm ou moins. 
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forme d partir d'un gaz rare, d'oxygene, ou encore d'un melange de deux ou plus 
de ces gaz. 

Des exemples d'oxydes m§talliques utilisables dans le cadre de la presente 
invention comme materiau pour la couche protectrice sont : 
5 AI2O3 (Alumine), BaTiOa, BiaOs, B2O3, CeOa, CraOa, GaaOs, GeOa, Fe203, 

Hf02, In203, oxyde indium-6tain, La203, MgO, Nd203, NbaOs, PraOs, Sb203, SC2O3, 
Sn02, TaaOs, TiO, TIO2, TiOs, WO3. Y2O3, Yb203,ZnO. Zr02. 

La couche protectrice pr§fer6e dans le cadre de Tinvention est une couclie 

de silice et/ou d'al.umjne, pref^rentiellerpent de silice Si02^ _ . . 

10 D'une maniere generate, ii est recommande de d6poser une faible 

6paisseur de couche protectrice ainsi qu'un mat6riau d'indice de refraction 
relativement faible, assez proche de IMndice de la couche SiOxFy, 

Avantageusement, la couche protectrice a une epaisseur de 2 a 40 nm, de 
preference de 5 a 30 nm et mieux de 5 a 20 nm. 
15 SI Ton utilise de trSs faibles epaisseurs pour la couche protectrice, il est 

possible d'utiliser une couche protectrice d'indice plus eiev6. 

Plus pr6cis§ment si la couche protectrice pr6sente une 6paisseur 
sup^rieure d 15 nm, Tindice du matSriau constituant la couche protectrice est. 
prdfdrentiellement infdrieure ^ 1 ,65. 
20 Si la couche protectrice possdde une dpaisseur de 10 ^ 15 nm, il est 

possible d'utiliser comme matSriau constituant la couche protectrice un matdriau 
dont Tindlce peut attelndre 2. 

Cependant, et d'une manidre g§n§rale, on pr6fere utiliser comme mat§riau 
constituant la couche protectrice, un materiau d'indice inferieur ou egal a 1.65, 
25 plus speclalement d'indice inf§rieur ou egal & 1,6 et mieux encore d'indice 
inf6rieur ou 6gal a 1 ,55. 

Dans un mode de realisation optimal de I'invention, I'indice du materiau 
constituant la couche protectrice est inferieur ou 6gal ^ 1 ,50. 

Les indices mentionnes ci-dessus sont les indices de refraction d 550 nm 
30 de longueur d'onde et § 25''C. 

II est tout d fait remarquable de constater qu'il est possible d'obtenir une 
excellente protection de la couche SiOxFy par des d§pdts de silice et/ou d'oxyde 
metallique d'6paisseurs tres faibles, g6n6ralement moins de 40 nm, et 
typiquement de I'ordre de 10 nm ou moins. 
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Du fait de la trds faible §paisseur de la couche protectrice, celle-cl ne nult 
pas aux proprietes optiques de la couche SiOxFy et 11 est done possible d'utiliser 
plelnement le faible indfce de refraction de la couche SiOxFy pour obtenir des 
empilements antlreflets dont les performances sont am§lior§es par rapport § ceux 
de I'art ant^rieur. 

Les gaz utilises pour I'assistance ionique sont de preferences I'argon, le 
xenon et roxyg^ne, mieux I'argon et le x§non. 

La couche d'oxyfluomre de silicium SiOxFy peut §tre obtenue par tout 
proc6de connu. 

Un proc^de est dScrit dans I'article « Characteristics of SIOxFy Thin Films 
Prepared by Ion Beam Assisted Deposition (Caracteristlques des films minces 
SiOxFy prepares par dSpdt assists par faisceau d'ions)». FJ. Lee and O.K. 
Hwangbo d6crit en partlculier le d§p6t de minces films de SiOxFy d*6paisseur 
environ 600 nm sur des substrats de verre et de silicium. La presslon du vide de 
base est de.1,2 x 10"^ Pa et la temperature du substrat est d'environ 150°C. Le 
silicium est evapore all moyen d'un faisceau d'eiectrons en presence d'oxyg^ne 
dans la chambre et le depot d'oxyde de silicium est bombarde pendant sa 
formation par un faisceau d'ions polyfluorocarbones forme au moyen d'un canon a 
ions S partir de gaz CF4. 

On peut egalement utillser un precede de dep6t avec co-assistance 
Ionique. Ce procede consiste k evaF)orer du silicium etA:>u de I'oxyde de silicium et 
d deposer le silicium et/ou I'oxyde de silicium evapore sur une surface d'un 
substrat pour former une couche d'oxyde de silicium, S bombarder, lore de sa 
fonnation, la couche d'oxyde de silicium par un faisceau d'ions positifs formes k 
partir d'un compose polyfluorocarbone ou d'un melange de tels composes et a 
egalement bombarder la couche d'oxyde de silicium, lors de sa formation, avec un 
faisceau d'ions positifs formes k partir d'un gaz rare ou d'un melange de gaz 
rares. 

Pour former la couche d'oxyde de silicium, on peut utillser un oxyde de 
silicium de formule SiOx avec x<2, SIO2 ou un melange SiOx/SIOa. De preference. 
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Du fait de la tres faible epaisseur de la couche protectrice, celle-ci ne nuit 
pas aux propri^tSs optiques de la couche SiOxFy et II est done possible d'utiliser 
pleinement le faible indice de refraction de la couche SiOxFy pour obtenir des 
empilements antireflets dont les performances sont am6liorees par rapport a ceux 
5 de Tart anterieur. 

Les gaz utilises pour I'assistance ionique sont de preferences Targon, le 
xenon et i'oxygdne, nnieux Targon et le x§non. 
. . . La couch© d'oxyfluprure. -de siliclum SIOxFy^^peut etre^obtenue par tout 
proc6d§ connu, 

10 Un precede est decrit dans I'article « Characteristics of SiOxFy Thin Films 

Prepared by ion Beam Assisted Deposition (Caracteristiques des films minces 
SiOxFy prepares par d§pdt assists par faisceau d'ions) », F.J. Lee and O.K. 
Hwangbo decrit en particulier le d6pdt de minces films de SiOxFy d'Spaisseur 
environ 600 nm sur des substrats de verre et de silicium. La pression du vide de 

15 base est de.1,2 x 10"^ Pa et la temperature du substrat est d'envlron 150**C. Le 
sliicium est SvaporS au moyen d'un faisceau d'^lectrons en presence d'oxygdne 
dans la chambre et le depot d'oxyde de silicium est bombardd pendant sa 
formation par un faisceau d'ions polyfluorocarbon6s form6 au moyen d'un canon a 
ions ^ partir de gaz CF4. 

20 On peut egalement utiliser un precede de depot avec co-assistance 

ionique. Ce precede consiste ^ evaporer du silicium et/ou de Toxyde de silicium et 
a deposer le silicium et/ou i'oxyde de silicium evapore sur une surface d'un 
substrat pour former une couche d'oxyde de silicium, a bombarder, lors de sa 
formation, ia couche d'oxyde de silicium par un faisceau d'ions posrtifs form§s ^ 

25 partir d'un compose polyfluorocarbone ou d'un melange de tels composes et §1 
egalement bombarder la couche d'oxyde de silicium, lors de sa formation, avec un 
faisceau d'ions positifs formes ^ partir d'un gaz rare ou d'un melange de gaz 
rares. 

Pour former la couche d'oxyde de silicium, on peut utiliser un oxyde de 
30 silicium de formule SiOx avec x<2, SiOa ou un melange SiOx/Si02. De preference, 
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on utilise SiOa. Lorsqu'on utilise SiOx avec x<2 ou un melange SlOx/SiOa il est 
nScessaire que le milieu ambiant renferme de Toxygene O2. 

le compos6 polyfluorocarbon§ peut §tre un compost perfluorocarbon§ 
lin§aire, ramifi^ ou cyclique, de prSf^rence lin§aire ou cyclique. 

Parmi les composes perfluorocarbon^ lln^aires, on peut citer CF4, CzFe, 
C3F8 et C4F10 ; pamni les composes perfluorocarbones cycliques, on peut citer 
C3F6 et C4F8 : le compose perfluorocarbon6 Iin6alre pr§f6r§ est CF4 et le compos§ 
cyclique C4F8- 

On peut Sgalement utiiiser un melange des composes perfluorocarbones. 

Le compost polyfluorocarbon§ peut §tre ^galement un 
hydrogenofiuorocarbone, choisi de preference parmI CHF3, CH2F2, C2F4H2. 
L'hydrog6nofluorocarbone peut etre lui aussi lin§aire, ramifie ou cyclique. 

Bien entendu, on peut utiiiser un melange de composes perfluorocarbones 
et d'hydrog6nofluorocarbories. 

' Le gaz rare est preferentiellement choisi parmi le x^non, le krypton, et leurs 
melanges. Le gaz rare pr§fer6 est le x6non. Le cas ech^ant, on peut utiiiser de 
I'oxygene poureffectuer la co-assistance. 

Lors du depdt de la couche de sitice dopee au fluor, !e substrat est 
generalement d une temperature Inferieure a 150"C, de preference Inferieure ou 
egale § laO'C et mieux encore de SOX §1 i00"C. 

Preferentlellement, la temperature du substrat varle de 50 S 90°C. 

Le depot de la couche SiOxFy est mis en oeuvre dans une chambre vide k 
une pression de 10'^ a 10'^ Pa. Eventuellement, du gaz oxygene peut etre 
introduit dans la chambre a vide lors du dep6t de la couche. 

Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor ont en general una 
epaisseur de 5 § 300 nm, de preference de 30 ^ 160 nm, et mieux encore de 30 k 
100 nm. 

Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor obtenues ont un indice de 
refraction n generalement allant de 1,38 k 1,44 (pour un rayonnement de longueur 
d'onde X - 632,8 nm ^ IS'C). 





5 



on utilise SIO2. Lorsqu'on utilise SiOx avec x<2 ou un melange SiOx/SiOa il est 
n§cessaire que le milieu amblant renferme de I'oxygene O2. 

le compose polyfluorocarbone peut etre un compose perfluorocarbon6 
llneaire, ramifi§ ou cycllque, de preference lineaire ou cyclique. 
5 Parmi les composes perfluorocarbon^s lin§aires. on peut citer CF4, CaFe, 
C3F8 et C4F10 ; parmi les composes perfluorocarbon^s cycliques, on peut citer 
C3F6 et C4F8 : le compose perfluorocarbone llneaire pr6f6re est CF4 et le compost 
cyclique C4F«. . . . ^ . 

On peut 6galement utiliser un m6lange des composes perfluorocarbonds. 
10 Le compos6 polyfluorocarbon6 peut §tre 6galement un 

hydrog§nofluorocarbone, choisi de pr§f§rence parmi CHF3. CH2F2. C2F4H2. 
L'hydrog6nofluorocartx)ne peut §tre lui auss! Iin6aire, ramifl6 ou cycllque. 

Bien entendu, on peut utiliser un m6Iange de composes perfluorocarbon^s 
et d'jiydrogSnofluorocarbones. 
15 Le gaz rare est pr§f6rentlellement choisi parmi le x^non, le krypton et leurs 

melanges. Le gaz rare pr6fer6 est le x§non. Le cas ech6ant, on peut utiliser de 
I'oxygene pour effectuer la co-assistance. 

Lors du d6p6t de la couche de sllice dopee au fluor, le substrat est 
g6n§ralement d une temperature inf^rieure a 150°C, de preference Inferleure ou 
20 egale S 120°C et mieux encore de 30°C ^ lOO'C. ' 

Preferentiellement, la temperature du substrat varie de 50 S QO'C. 
Le dep6t de la couclie SiOxFy est mis en oeuvre dans une chambre vide d 
une presslon de 10'^ d 10"^ Pa. Eventuellement, du gaz oxygene peut dtre 
introdult dans la chambre k vide lors du d^pot de la couche. 
25 Les couches d'oxyde de sillclum dope au fluor ont en general une 

epalsseur de 5 ^ 300 nm, de preference de 30 § 160 nm, et mieux encore de 30 a 
100 nm. 

Les couches d'oxyde de silicium dope au fluor obtenues ont un Indjce de 
refraction n generalement allant de 1.38 a 1.44 (pour un rayonnement de longueur 
30 d'onde X = 632,8 nm a 25°C). 



De pr6ference, le depot de la couche SiOxFy se fait sans co-assistance 
ionique. 

Les couches deposees sous assistance ionique avec des gaz rares ou 
I'oxygene presentent gen6ralement en leur sein des contraintes importantes qui 
peuvent etre pr6judiciables ^ leurs propri§t§s mecaniques, et lorsque celles-ci font 
parties d'un empllennent, aux proprl6tes globales de celul-ci. 

Toutefois, dans le cas present, les §paisseurs trds faibles de la couche 
protectrice minimisent cet effet et il a ete constats que les empilements antireflets 
comprenant ia couche SiOxFy stabilis6e par la couche protectrice pr6sentent des 
propri6t6s m§caniques tout a fait acceptables et comparables aux antireflets 
classiques. 

^Invention concerne done §galement des revetements antireflets 
multicouches comprenant au nrioins une couche mince SiOxFy stabilis6e selon 
rinvention. 

Les antireflets classiques sont constitues d'un empilement monocouche de 
bas indice de refraction (Bl) ou multicouches ; par exemple bicouche haut indice 
(HI) / bas indice (Bl), tricouche (Bi/Hl/BI), tetracouche (Hl/BI/HI/BI) dont les 
Indices et les epaisseurs sont choisies de iagon appropriee, pour obtenir Teffet 
antireflets, comme cela est blen connu de I'homme de Tart. 

Usuellement ies couches bas Indice sont a base de silice Si02. 

Le materlau a haut indice de r6fractlon (HI) utilise est un mat6riau dont 
rindlce de refraction est sup6rieur ou §gal k 1 ,55, pr§f6rentiellement sup§rieur ou 
6gal § 1 ,60 et mieux encore sup6rieur ou 6gal d 1 ,65. 

Le mat6riau ^ bas indice de refraction (Bl) utilise a pr6ferentiellement un 
Indice de refraction inf6rieur ou 6gal a 1 ,52, de preference Inferieur ou egal a 
1,50. 

D'une maniere g6n6rale, les Indices de refraction auxquels 11 est fait 
egalement r6f§rence sont les indices d 550 nm de longueur d'onde et a ZS^'C, 
sauf mention contralre. 

Selon rinvention, on utilise comme couche bas indice la bicouche 
Si0xFy/SiO2 et/ou oxyde m6tallique stabHis6e. 




Oe p.««renee. le d.p6t de .a couohe SW. se ^ sans co.ssis.anoe 
■"""^tes couches d^pos^s sous assistance ionique avec des gaz ..res c« 

;L.en, ^n^-e. en XZ^^^Z:^.^ 
; peuvent6Wp.«ludlciablesaieursp«.pnetesn,»es, etlo q 

0 propri6t6s m6caniques tout & fart accepw 

classiques. 6aalement des rev§tements antireflets 

I'invention. omniiement monocouche de 

Le matenau a haut , prM6rentiellement sup6rleur ou 

nndice de refraction est supeneur ou 6gai a i.oo. h 

... in-i 4 1 S2 de crM^rence inteneur ou egai a 
26 mdice de r§ffacaon mteneur ou egai a 1.52. tie pr 

p-une ^ni^re g.n.raie. ies indices de ^fract^n auxqueis « est 
^iel. ~ son. ies indices . 550 de iongueur d onde e. a 25 C. 

sauf mention contraire. bicouche 
30 seion nnvenaon. on utilise comme couci,e i»s ,nd,ce 

SiOxF,/Si% et/ou oxyde maaUique stabilise. 
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Dans le cas de rev§tement multicouches comportant deux couches bas 
indice ou plus, au moins une des couches bas Indice est constitute par la 
bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde m6tallique selon I'inventlon. De preference la 
bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde m§tallique selori I'invention est utilisee pour les 
couches bas Indice en position sup6rieure dans I'empllement, c'est-a-dire les plus 
proches de I'air, carc'est dans ce cas que les ameliorations antireflets sont les 
plus notables. 

Les revdtements antireflets selon invention pernnettent d'obtenir des 
coefficients de reflexion Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) plus 
faibies que les rev3tements de i'art anttrieur, d empilement comparable. 

Les revitements antireflets selon I'invention prtsentent gtntralement un 
Rm inf6rieur § 0,6%, de preference inferieur h 0,5%, et mieux inftrieur ou 6ga! a 
0,4% (par face de substrat revdtu dudit revStement anti-reflets). 

II est possible d'obtenir des rev§tements anti-reflets dont le Rm est Inferieur 
^0,3%. ■ . " 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) ^ une longueur d'onde' 
donnee et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont connus de 
rhomme de Tart et sont mentionn6s.dans le document de norme ISOAA/D 8980-4 
(specification et m6thode de tests des rev§tements anti-reflets). 

La bicouche SIOxFy/SlOa et/ou oxyde mStalllque selon I'invention, ainsi que 
les revStemente antireflets comportant une telle bicouche, peuvent etre deposes 
sur tout substrat approprie tels des substrats en sillcium, verre minSraK venre 
organique, par exemple des lentilles en verre organique, ces substrats pouvant 
eventuellement etre revetus par des films antiabrasion, antichoc ou autres 
classiquement utilis6s. 

Bien evidemment, les revetements antireflets selon Tinvention peuvent 
comporter des revetements permettant de modifier leurs propri6t6s de surface, 
tels que des revetements antlsalissures, hydrophobes. II s'aglt gen6ralement de 
materiaux de type fluorosllane, de quelques nanometres d'epalsseur. 

La suite de la description se rSfdre aux figures annex§es qui repr^sentent 
respectlvement : 
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Dans le cas de rev§tement multicouches comportant deux couches bas 
indice ou plus, au moins une des couches bas indice est constitute par la 
bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde metallique selon {Invention. De preference la 
bicouche SIOxFy/SiOa et/ou oxyde metallique selon Tinvention est utlllsee pour les 
5 couches bas indice en position sup§rieure dans rempilement, c'est-d-dire les plus 
proches de Fair, car c'est dans ce cas que les ameliorations antireflets sont les 
plus notables. 

Dans le cas de revetement antireflets comportant 4 couches HI/BI/HI/BI 
depuis la surface du substrat, les epaisseurs desdites couches varient de 
10 preference dans Tordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
..^ Hl:de10a40nm 

Bl : de 1 0 a 55 nim, pr6ferentiellement de 1 0 §'45 Htti 
HI : de 30 a 155 nm, pref6rentiellement de 40 d 150 nm, et mieux de 120 d 
150 nm 

15 Bl (couche SiOxFy) : de 70 § 1 10 nm 

Couche protectrice : de 2 § 50 nm. 

Les revetements antireflets selon invention peuvent egalement comporter 
6 couches, dans Tordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
HI/BI/HI/BI/HI/BI. 

20 Dans ce cas, les §paisseurs desdites couches varient de preference dans 

I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
Hl:de10a30nm 

Bl : de 10 § 55 nm, pr6fentlellement de 10 & 45 nm 
Hl:de10a160nm 
25 Bl:de10§45nm 
HI :de35§ 170nm 
Bl : de 70 a 95 nm 
couche protectrice : de 2 § 40 nm. 

Les revetements antireflets selon Tinvention permettent d'obtenir des 
30 coefficients de reflexion Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) plus 
faibles que les rev§tements de I'art anterieur, § empilement comparable. 

Les revetements antireflets selon Tinvention prtsentent gen6ralement un 
Rm Inferieur § 0,6%, de preference inferleur a 0,5%, et mieux inferleur ou egal e 
0,4% (par face de substrat revetu dudit revetement anti-reflets). 
35 II est possible d'obtenir des revetements anti-reflets dont le Rm est Inferieur 

§ 0,3%. 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) ^ une longueur d'onde 
donn6e et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont connus de 
I'homme de Tart et sont mentionnes dans le document de norme ISO/WD 8980-4 

40 (specification et methode de tests des revetements anti-reflets). 

La bicouche SiOxFy/SiOa et/ou oxyde metallique selon Tinvention, ainsi que 
les revetements antireflets comportant une telle bicouche, peuvent etre deposes 
sur tout substrat approprie tels des substrats en siliclum, verre mineral, verre 
organique, par exemple des lentilles en verre organique, ces substrats pouvant 

45 eventuellement etre revetus par des films antiabrasion, antichoc ou autres 
ciassiquement utilises. 
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Figure 1, une vue schematique d'un dispositif pour la mise en oeuvre du 
precede de Tinvention ; 

Figure 2, une vue schematique de dessus du dispositif de la Figure 1. 

Figure 3, un graphe du coelficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'onde apres d6p6t de revStements antireflets selon Tinvention et du commerce ; 
et 

Figure 4, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'onde d'un revStement antireflets selon Tlnvention et son 6volution au cours du 
temps. 

Le dispositif de depdt asslste par faisceau d'ions de films minces des 
figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une chambre ^ 
vide 1 dont une premiere extr§mit6 2 est r6unie a une ou plusleurs pompes a vide 
et Tautre extremite opposee comporte une porte 3. Un piege frold 4 peut §tre 
dispose dans la chambre 6 proximite de rextremit§ 2 relive aux pompes a vide. A 
rinterieur de la chambre 1, se trouve un canon § Electrons 5 comportant un 
creuset 6 destine a contenir la silice a vaporiser. Les substrats ^ rev§tir A sont 
disposes sur un support a proximity d'une microbalance a quartz 9, Une 
alimentation en gaz oxygene de la chambre 10 peut 6ventuellement §tre pr6vue. 
La presslon dans la chambre peut gtre mesur^e au moyen d'une jauge de 
presslon ^ cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 1 1 du canon d Ions 7 est 
relive ^ trois dlspos'itifs de commande d'alimentation en gaz permettant 
d'aiimenter simultanSment ou Inddpendamment le canon §i Ions avec les gaz de 
nature et debits voulus. 

Dans le cas present, la chambre a vide est une chambre Leybold Heraeus 
capable d'atteindre un vide de base de 5.10'^ Pa, le canon a ions est un canon 
MARK II Commonwealth, et le canon S electrons est un canon Leybold ESV. 

Pour les dispositifs de commande de I'alimentation en gaz du canon a ions, 
on utilise un dispositif de commande de debit massique BROOKS pour le gaz 
argon, lul-meme commande par le dispositif de commande MARK II. Pour 
Talimentation en x^non et en compos6 polyfluorocarbone, on utilise des disposltifs 
de commande des debits massiques tels que le dispositif de commande mulftgaz 
MKS 647 B dans leque! la nature et le d§bit des gaz peuvent §tre programmes. 
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Bien 6videmment les revStements antireflets selon Tlnvention peuvent 
comporter des rev§tements permettant de modifier leurs proprietes de surface, 
tels que des revetements antisalissures, hydrophobes. II s'agit gen§ralement de 
materiaux de type fluorosllane, de quelques nanometres d'epaisseur. 
5 La suite de la description se r^fdre aux figures annexdes qui reprSsentent 

respectivement : 

Figure 1, une vue sch^matique d'un dispositif pour la mise en oeuvre du 
proc6de de invention ; 

Figure 2, une vue sch6matique de dessus du dispositif de la Figure 1 . 
10 Figure 3, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 

d'onde apr§s depot de revetenients antireflets selon invention et du commerce ; 
et 

Figure 4, un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la longueur 
d'onde d'un rev§tement antireflets selon Tlnvention et son Evolution au cours du 
15 temps. 

Le dispositif de d§p6t assists par faisceau d'ions de films minces des 
figures 1 et 2 est un dispositif classique. Ce dispositif comprend une chambre a 
vide 1 dont une premidre extr^mite 2 est reunie a une ou plusleurs pompes a vide 
et I'autre extremite oppos6e comporte une porte 3. Un pi§ge froid 4 peut etre 

20 dispos6 dans la chambre a proxlmit6 de rextr6mit6 2 reli6e aux pompes §i vide. A 
rint6rleur de la chambre 1, se trouve un canon a electrons 5 comportant un 
creuset 6 destine gi contenir la silice ^ vaporiser. Les substrate a revetir A sont 
disposes sur un support a proximite d'une microbalance ^ quartz 9. Une 
alimentation en gaz oxygdne de ia chambre 10 peut 6ventuellement Stre pr§vue. 

25 La pression dans la chambre peut §tre mesuree au moyen d'une jauge de 
pression a cathode chaude 8. La conduite d'alimentation 1 1 du canon a ions 7 est 
reli6e d trols dispositifs de commande d'alimentation en gaz permettant 
d'alimenter simultan6ment ou independamment le canon d ions avec les gaz de 
nature et debits voulus, 

30 Dans le cas present, la chambre a vide est une chambre Leybold Heraeus 

capable d'atteindre un vide de base de 5.10"^ Pa, le canon d fons est un canon 
MARK II Commonwealth, et ie canon ^ Electrons est un canon Leybold ESV. 

Pour les dispositifs de commande de I'alimentation en gaz du canon a ions, 
on utilise un dispositif de commande de debit massique BROOKS pour le gaz 

35 argon, lui-mSme commands par le dispositif de commande MARK 11. Pour 
I'alimentation en xenon et en compose polyfluorocarbon§, on utilise des dispositifs 
de commande des debits massiques tels que le dispositif de commande multigaz 
MKS 647 B dans lequel ia nature et le debit des gaz peuvent etre programmes. 



9 



IVIWVJIIIV\> to I v/« 



Le m§me dispositif peut §tre 6galement utilise pour un dep6t de SiOxFy 
sans co-assistance ionique. 

Le depot sur les substrats de la couche de sllice dop§e au fluor, stabllis^e, 
selon rinventlon peut etre mis en oeuvre de la fagon suivante : 

La chambre 1 est mise sous un vide de 2.10'^ Pa (mesur§ avec ia jauge ^ 
cathode chaude 8). Le canon S Ions 7 est amorc6 avec du gaz Ar, puis on 
Introduit du gaz CF4 (et 6ventuellement un gaz rare tel que Xe) au d§bit choisi, et 
le flux de Ar est interrompu (ou r6gl§ au d6bit cholsl). Les grains de sillce (SIO2) 
disposes dans le creuset 6 sont pr6chaufP§s par le canon & faisceau d*6lectrons 5. 
Lorsque du gaz oxygdne est utilise dans la chambre 1 , II est introduit avec un 
d^bit r§gle. A la fbis, le canon ^ faisceau d'6lectrons 5 et le canon ^ Ions 7 sont 
equipes d'un obturateur, et les deux obturateurs du canon ^ faisceau d'electrons 
et du canon a Ions sont ouverts slmultan^ment. L'epaisseur du dep6t est r6gl6e 
par la mlcrobalance a quartz 9 ^ proximite des substrats 6chantillons. lorsque 
l'epaisseur voulue de la couche de.SiOjiFy est obtenue, les deux obturateurs sont 
ferni^s. remission du canon a faisceau d'6lectrons 5 est reduite, on introduit du 
gaz Ar ou Xe (ou O2) au d§bit choisi dans le canon si ions 7, puis on aiT§te le flux 
de CF4. Quand la tension d'anode et le courant d'anbde du canon ^ Ions 7 se sont 
stabilises, les deux obturateurs sont ouverts, et on depose ainsi une couche de 
SiOa, avec assistance ionique (Si02 IAD). Quand l'epaisseur voulue de la couche 
SiOa IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons ^ faisceau 
d'electrons 5 et & ions 7 sont coupes, ralimentation des differents .gaz arr§t6e, et 
le vide de la chambre 1 rpmpu. 

Si on utilise un melange Ar/CF4 ou Xe/CF4 ou O2/CF4 pour le dep6t de la 
couche SiOxFy : lorsque l'epaisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, 
on arrete le flux de CF4, et on regie le debit choisi de Ar ou Xe ou O2. De cette 
maniere, on depose une couche de SiOa IAD. Quand l'epaisseur voulue de la 
couche SIO2 IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, tes canons & 
faisceau d'electrons et ^ ions sont coupes, I'alimentatlon des differents gaz 
arretee, et le vide de la chambre rompu. 
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Le m§me dispositif peut gtre §ga!ement utilise pour un depot de SiOxFy 
sans co-assistance ionique. 

Le depot sur les substrats de la couche de silice dop§e au fluor, stablllsee, 
selon invention peut etre mis en oeuvre de la fagon suivante : 

5 La chambre 1 est mise sous un vide de 2.10"^ Pa (mesure avec la jauge & 

cathode chaude 8). Le canon a ions 7 est amorc6 avec du gaz Ar, puis on 
introduit du gaz CF4 (et eventuellement un gaz rare tel que Xe) au debit choisi, et 
le flux de Ar est interronnpu (ou regl6 au d§bit choisi). Les grains de silice (SiOa) .. 
disposes dans le creuset 6 sont prdchaufF^s par le canon ^ faisceau d'§lectrons 5. 

10 Lorsque du gaz oxygene est utilise dans la chambre 1, il est introduit avec un 
dSbit rdgld. A la fois, le canon ^ faisceau d'diectrons 5 et le canon a ions 7 sont 
6quip§s d'un obturateur, et les deux obturateurs du canon a faisceau d'6lectrons 
et du canon ^ Ions sont ouverts simultanSment. Udpaisseur du d6p6t est regime 
par la microbalance d quartz 9 d proximity des substrats ^chantillons. lorsque 

15 I'epaisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, les deux obturateurs sont 
fermes, remission du canon a faisceau d'§lectrons 5 est r6dulte, on introduit du 
gaz Ar ou Xe (ou O2) au d6bit choisi dans le canon S ions 7. puis on arrete le flux 
de CF4. Quand la tension d'anode et le courant d'anode du canon a ions 7 se sont 
stabilises, les deux obturateurs sont ouverts, et on depose ainsi une couche de 

20 SiOat avec assistance ionique {SiOz IAD). Quand T^paisseur voulue de la couche 
Si02 IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermds, les canons d faisceau 
d'Slectrons 5 et a ions 7 sont coup6s, ralimentation des diff^rents gaz arrdtee, et 
le vide de la chambre 1 rompu. 

SI on utilise un m6lange Ar/CF4 ou Xe/CF4 ou O2/CF4 pour le d6p6t de la 

25 couche SiOxFy : lorsque Tepaisseur voulue de la couche de SiOxFy est obtenue, 
on arrete le flux de CF4, et on r6gle te d6blt choisi de Ar ou Xe ou O2. De cette 
manidre, on d§pose une couche de Si02 IAD. Quand Tepaisseur voulue de la 
couche Si02 IAD est obtenue, les deux obturateurs sont fermes, les canons a 
faisceau d'6iectrons et a ions sont coupes, Talimentation des differents gaz 

30 arr§t6e, et le vide de la chambre rompu. 




Bien evidemment, pour le d6p6t de la couche SiOxFy on peut ne pas 
utiliser de co-assistance ionique. Dans ce cas on n'introduira pas de gaz rare 
dans le canon a ions 7. 

Les exemples suivants illustrent la pr6sente invention. 

En procedant comme decrit precedemment, on a revetu des §chantiIlons 
plans de sillcium avec des couches de sllice dop6e au fluor. 

La Vitesse de d6p5t 6talt constante et de 0,8 nm/s. 

Exemole comparatif A 

Dans cet exemple comparatif, aucune couche protectrice n'est depos6e. 
Les conditions de d6p6t et I'epaisseur de la couche de SIOxFy sont indiqu§es dans 
le tableau ci-aprds. 



Condition de d§p6t couche SiOxFy 



Ri^fdrence 


Epaisseur 
SiOxFy [nm] 


D^bitCF4 
[cmVmtnute] 


Courant d'anode 

[A] 


Tension d*anode 

m 


Comparatif A 


230 


3 


0,7 


100 



Exemple 1 a 6 

(CF4, Ar, Xe dans Mark II, O2 dans Tenceinte) 

Conditions de d^pot de la couche SiOxFy Conditions de depot de la couche protectrice 





Epaisseur 

SiOxFy 

[nm] 


Debit 
CF4 
[cnn^/min] 


D6bit gaz 
[cm^/miti] 


Debit 02 
[cmVmin] 


Courant 
d'ancde 
[A] 


Tension 
d'anode 
[V] 


era 


Epaisseur 
couche 
barridre 
[nm] 


D6bit gaz 
[cna?/nun) 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 

m 


1 


185 


2,5 


^^^^ 


4 


0,4 


100 


1 


95 


1.8* 


0,6 


100 


2 


185 


2,5 






0.4 


100 


1 


45 


1,5* 


0,6 


100 


3 


195 


2.5 


1,7* 


4 


1,9 


100 


i 


10 


1.7* 


0,6 


100 


4 


190 


3 






0.7 


120 




45 


1.8* 


0,6 


100 


5 


190 


2 






2,8 


100 


i 


45 


6* 


I 


100 



*Xe. *Ar 



(CaFe et Xe dans Mark II) 




Bien 6videmment, pour le depSt de la couche SiOxFy on peut ne pas 
utiliser de co-assistance ionique. Dans ce cas on n'introduira pas de gaz rare 
dans le canon a ions 7. 

Les examples suivants iliustrent la pr6sente invention. 
5 En procedant comme dScrit pr§cedemment, on a revetu des ecliantillons 

plans de silicium avec des couches de silice dopee au fluor. 

La Vitesse de depot 6tait constante et de 0,8 nnn/s. 

Exemple comparatif A ^ ... 

Dans cet exempie comparatif, aucune couche protectrice n'est dSposee. 
10 Les conditions de ddpdt et I'dpaisseur de la couche de SiOxFy sont indiqu^es dans 
le tableau ci-apr^s. 



Condition de d^pdt couche SiOxFy 



R6f<£rence 


l^aisseur 
SiOxFy [ntn] 


D€bitCF4 
[cixtVinhuite] 


Courant d'anode 
[A] 


Tension d*anode 
[V] 


Comparatif A 


230 


3 


0.7 


100 



Exemple 1^6 
15 CF4.- 

(CF4, Ar, Xe dans Mark II, O2 dans Tenceinte) 



Conditions de ddpdt de la couche SIOxFy Conditions de d^pdt de la couche protectrice 





Epaisseur 
SiOxFy 
[ran] 


D^bit 
CF4 


DSbitgaz 
[cm^/min] 


D^bitOa 
[crnVmin] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 

m 




Epaisseur 
couche 
barrifere 
[ran] 


Debit gaz 
[cni'/min] 


Courant 
d*anode 
[A] 


Tension 
d'anode 

vn 


1 


185 


2.5 




ma 


0/t 


100 




95 


1,8" 


0,6 


100 


2 


18S 


2,5 






I 


0.4 


100 




45 


1^- 


0.6 


100 


3 


195 


24 




4 


1,9 


100 


10 


1.7- 


0,6 


100 


4 


190 


3 






1 




120 




45 


13' 


0,6 


100 


5 


190 


2 






1 


1 2,8 


100 


45 


e 


1 


100 



20 



CgFg: 

(C2F8 et Xe dans Mark II) 
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Epaisseitr 


D6bitCaFtf 


Courant . 


Tension n 


H Epaisseur 


D^bitXe 


Courant 


Tension 




SiOxFy 


[cmVirrinute] 


d'onode 


d'anode i 


g| couche 


[ctnVmmute] 


d'anode 


d'anode 




[ntn] 




[A] 


[V] 1 


g| banidre 
§ [ntn] 




lA] 


[VI 


6 


210 


3 


0,7 


100 




0,6 


0,6 


100 



On a determine Tlndice de refraction a 25''C des couches SiOxFy obtenues 
pour X = 632 nm, S partir des spectres ellipsom^triques ; 

On a d^termin^ ^galement la presence ou Tabsence d'eau dans la couche 
SiOxFy, par la presence ou non d'un pic entre 3400 et 3600 cm'^ dans les spectres 
infrarouges de cette couche, 



Les rdsultats sont mentionnSs dans le tableau ci-apres : 





ComparatifA 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Ternps 
apT^ 
d6p6t 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Prfeen 

ce 
d'eau 


n 

(SiO^cFy) 
@632 
nm 


Pr&e 
nee 

d'eau 


n 

(SiO^Fy) 

@632 
nm 


Pr&en 

ce ! 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Presen 
ce 

d*eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr&en 
ce 

d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 . 
nm 


Pr&e 
nee 
d'eau 


n 

(SiOxFy 

)@632 
nm 


PnSse ; 
lice 
d'eau 


lOmin 


1.396 


non 


























1 heure 


1,400 






hon 




non 




non 




non 




non 


1,434 


non 


2 

heures 


1,403 




1,411 


non 


1,417 


non 


1.421 


non 


1,385 


non 


1,404 


non 






3 jours 


1,440 


oui 


1,412 


non 


1,415 


non 


1,422 


non 


1,384 


non 


1,400 


non 






I mois 


1»458 


oui 






1,418 


non 


1.421 


non . 


1,383 


non 


1,394 


non 






mois 


























1,432 


non 


6 mois 






1,404 




1.416 


non 


1,424 


non 






1,400 


non 






8 mois 


















1,388 


non 











Pour la couche de SIOxFy non protegee, Tlndice augmente de 1 ,40 ^ 1 ,46 
(Indice de Si02) sur 1 mois, alors que pour les couches prot6g§es selon Tinvention 
rindice ne change pas pendant au moins plusleurs mois. 

Example 7 

Uexemple 7 est un exemple de revetement antireflets qu'il est possible de 
r§aliser avec les couches de SiOxFy/SiOade ('invention. 

Le substrat sur lequel a 6t6 realise ce rev§tement antireflets est un substrat 
Orma® (materiau k base de diallyle carbonate de di§thylene glycol) rev§tu d'un 
vemis antlabrasion du type hydrolysat d'epoxysilane, Le vemis antiabraslon 
utilise a 6t§ obtenu en faisant tomber goutte d goutte 80,5 partie de HOI 0,1N 
dans une solution contenant 224 partie de Y-glycldoxypropyltrimethoxysilane et 
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Epaisseur 


Debit CiFe 


Courant 


Tension 1 




SiOxFy 


[CTn?/nrinute3 


d'anode 


d*anode 




[nm] 




[A] 


m 


6 


210 


3 


0.7 


100 



Epaisseur 
couche 
baniSre 
[rnn] 


D^bitXe 
[cn^/nrinute] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension 
d'anode 
[V] 


45 


0,6 


0,6 


100 



On a determine Tindice de refraction a 25°C des couches SiOxFy obtenues 
pour X = 632 nm, a partir des spectres ellipsometriques ; 

. ... . .. On a. determine egalement |a presence o.u rabsence d'^au dans la couche 

SiOxFy, par la presence ou non d'un pic entre 3400 et 3600 cm'^ dans les spectres 
infrarouges de cette couche. 

Les resultats sent mentionnes dans le tableau ci-apr6s : 





Comparatif A 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Ten^s 
aprds 
d£p6t 


n 

(SiOxFy) 
@632 
nm 


Prfeen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 
@632 
nm 


Pr6se 
nee 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 
@632 
nm 


Prfsen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Pr&en 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

©632 
nm 


Prtsen 

ce 
d'eau 


n 

(SiOxFy) 

@632 
nm 


Prfee 
nee 
d'eau 


n 

(SiOxFy 

)@632 
nm 


Pi^e 
nee 
d'eau 


10 mm 


1,396 


lion 


























1 hcure 


U400 






non 




non 




non 




non 




non 


1,434 


non 


2 

heures 


1,403 




1,411 


non 


M17 


non 


1,421 


non 


1,385 


non 


1,404 


non 






3j0UTS 


1,440 


oui 


1,412 


non 


1.415 


non 


1,422 


non 


1,384 


non 


1,400 


non 






I mots 


1,458 


oui 






1,418 


non 


1,421 


non 


1,383 


non 


U94 


non 






mols 


























1,432 


non 


6mois 






1.404 




1,416 


non 


1,424 


non 






1.400 


non 






Smois 


















1,388 


non 











Pour la couche de SiOxFy non pFot§g6e, Tindice augmente de 1 ,40 a 1 ,46 
10 (indice de SiOa) sur 1 mois, alors que pour les couches protdgees selon Tinvention 
rindice ne change pas pendant au moins plusieurs mols. 
Exemole 7 

L'exemple 7 est un exemple de revStement antireflets qu'il est possible de 
r^aliser avec les couches de SIOxFy/SIOzde I'inventlon. 
15 Le substrat sur lequel a r6alis6 ce revStement antireflets est un substrat 

Orma® (materlau a base de diallyle carbonate de diethylene glycol) revetu d'un 
vemis antiabrasion du type hydrolysat d'epoxysilane. Le vemis antiabrasion 
utilise a 6te obtenu en faisant tomber goutte a goutte 80,5 partie de HCI 0,1 N 
dans une solution contenant 224 partie de y-glycidoxypropyltrimethoxysilane et 
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120 parties de dlm6thylcll6thoxysllane. La solution hydrolysis est agitee 24 
heures a temperature amblante puis on ajoute 718 parties de silice colloYdale ^ 
30% dans le methanol, 15 parties d'acetylacetonate d'aluminlum et 44 parties 
d'6thylcellosoive. 

On ajoute une petite quantity d'agent tensloactif. 

Le substrat rev3tu du vemis est soumis ^ une priculsson de 15 minutes ^ 
60'C puis est pass6 ^ I'ituve S 100°C pendant 3 heures. 

Le revStement de I'exemple 7 est constltui d'un empllement de couches, 
en partant de la couche supirieure jusqu'a la couche inf§rleure en contact avec le 
substrat, qui comprend : 

- une couche SIO2 IAD d'dpaisseur 10 nm ; 

- une couche SiOxFy d'6palsseur 92 nm (n=1 ,42) ; 

- une couche ZrOa d'epalsseur 42 nnri ; 

- une couche Si02 d'epalsseur 41 nm, et •: 

- une couche Zr02 d'^paisseur 25 nm. V 
Ce revetement a un Rm de 0,5 et un Rv (tel que d6fini dans ISO WD 8930- J 

4 cit6 precedemment) de 0,4. 



Les couches de SiOxFy et de SiOa IAD (couche barrldre) ont et6 r6alis6es 
comme d§crit precedemment avec les conditions opiratoires sulvantes. 

Conditton de d6p6t de la couche SiOxFy CondWon de d6p6t de la couche protectrlce 



Exemple 


Epafsseur 

SlOxFy 

[nm] 


D^bil 
CF4 
[cm^/mln 

1 


D§bitAr 
[cm^/mln 
] 


[cm^/min] 


Courant 
d'anode 
lA) 


Tension 
d'anode 
M 




Epaisseur 
couche 
bani&re 
[nm] 


D^itAr 
[cm^/mln] 


Courant 
d'anode 
lA] 


Tension 
d'anode 

tvi 


7 


92 


2,0 


6 




2,2 


100 




10 


6 


1 


100 



Les autres couches de I'empllement sont d6pos§es en phase vapeur, dans 
des conditions classiques pour I'homme de I'art. 

Sur I'empilement antireflets de I'exemple 7 on a pratique un test « nx10 
coups ». le nombre de cycles que peut supporter I'empllement est de 12, au 
minimum. 

La figure 4 est un graphe du coefficient de reflexion de la surface du 
substrat en fonction de la longueur d'onde, apr^s d§p6t du revgtement de 





120 parties de dlnn6thyldi6thoxysilane. La solution hydrolys6e est agit6e 24 
heures a temperature ambiante puis on ajoute 718 parties de silice colloTdale d 
30% dans le methanol, 15 parties d'acetylac6tonate d'aluminium et 44 parties 
d'ethylcellosolve. 

5 On ajoute une petite quantity d'agent tensioactif. 

Le substrat revetu du vemis est soumis ^ une preculsson de 15 minutes a 
60*"C puis est pass6 a T^tuve a lOO^^C pendant 3 tieures. 

Le rev§tement de I'exemple 7 est constitue d'un empilement de. jpQi}ches, . 
en partant de la couche supdrieure jusqu'Si la couche inf^rieure en contact avec le 

1 0 substrat, qui comprend : 

- une couche SiOa IAD d'6paisseur 10 nm ; 

- une couche SiOxFy d'6paisseur 92 nm (n=1 ,42) ; 

- une couche ZrOa d'Spaisseur 42 nm ; 

- une couche SiOa d'§paisseur 41 nm, et 
15 - une couche ZrOz d'epaisseur 25 nm. 

Ce rev§tement a un Rm de 0,5 et un Rv (tel que d6fini dans ISO WD 8930- 
4 cit§ pr6cedemment) de 0,4. 

Les couches de SiOxFy et de SiOa IAD (couche barriere) ont et6 realis§es 
comme d6crit precedemment avec les conditions op6ratolres sulvantes. 

20 Condition de ddpdt de la couche SlOxFy Condition de d^pat de la couche protectrice 



Exemple 


Epaisseur 

SIOxFy 

[nm] 


D^bit 
CF4 
Icm^/mln 

] 


D§bItAr 
[cm^/min 
1 


DSbit02 
[cm^/min] 


Courant 
d'anode 
[A] 


Tension IM Epaisseur 
d'anode ^ couche 
(V] m banrtfere 


Debit At 
[cm^/rrtn] 


Courant 
d'anode 
lA] 


Tension 
d'anode 
IVl 


7 


92 


2.0 


6 




2.2 


100 m 10 


6 


1 


100 



Les autres couches de I'empilement sont dSposSes en phase vapeur, dans 
des conditions classiques pour Thomme de Tart. 

Sur I'empilement antireflets de I'exemple 7 on a pratlqu6 un test « nx10 
25 coups ». le nombre de cycles que peut supporter I'empilement est de 12, au 
minimum. 

La figure 4 est un graphe du coefficient de reflexion de la surface du 
substrat en fonction de la longueur d'onde, apres depot du revetement de 
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rexemple 7 et d'un revetement antireflets CRIZAL® du commerce forme sur un 
substrat identique. 

La figure 5 est un graphe du coefficient de reflexion en fonctlon de la 
longueur d'onde du revStement de i'exemple 7, apres depot, 20 jours apr^s ie 
d6p6t et 3 mols aprds Ie d6p6t 

Sur ces figures, la courbe en trait continu represente ie coefficient de 
reflexion en fonction de la longueur d'onde d'un rev§tement analogue a celui de 
I'exemple 7, mais obtenu par mod§lisation selon des techniques classiques 
connues de Thomme de Part. 

On volt que Ie revetement antireflets selon Tinvention pr6sente une 
excellente stabillte dans Ie temps, comparable a celle des revetements 
classiques. 

Descriptifs des methodes de mesure et tests : 
Test nx10 coups 

Le test 0x1 0 coups est d6crlt.dans la demande de brevet WO/9949097. 

Succinctement, un tissu est applique 1^ la surface du verre traite antireflets 
et on vient appuyer une gomme sur le tissu* La gomme et ie substrat sont ensuite 
depiac§s Tun par rapport k I'autre dans un mouvement de va-et-vient. un cycle 
repr§sente 1 0 mouvements de va-et-vient 

Le resultat repr§sente ie nombre de cycle que peut supporter un verre traits 
antireflets avant qu'apparaisse un d§faut. 

M6tiiode de mesure de Tindice de refraction : 

D'une manidre generate, Tindice de refraction est mesur6 par ellipsometrie 
sur des disques plans de silicium. 

Pour la couche de i'exemple comparatif A, on a utilise un ellipsom§tre 
SENTECH SE 400, qui est calibre par la soci6te SENTECH. 

Les mesures ont ete efFectu§es avec une longueur d'onde de 632,8 nm & 
un angle d'incldence de 70**. L'Indlce de refraction et Tepaisseur sont calcul6s ^ 
partir de tan Y et cos A par une m§thode de Newton en deux dimensions, en 
utiiisant le module suivant : 
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rexemple 7 et d'un revetement antireflets CRIZAL® du commerce fomn6 sur un 
substrat identique- 

La figure 5 est un graphe du coefficient de reflexion en fonction de la 
longueur d'onde du revetement de Texemple 7, apres depot, 20 jours apres le 
d^pot et3 mois apres le d^pot. 

Sur ces figures, la courbe en trait continu repr6sente le coefficient de 
reflexion en fonction. de la longueur d'onde d'un rev§tement analogue a ceiui de 
riexemple 7, mais obtenu par mod^lisation' selon des*^ techniques classiques 
connues de Thomme de Tart. 

On voit que le rev§tement antireflets selon I'lnvention presente une 
excellente stabilite dans le temps, comparable ^ celle des rev§tements 
classiques. 

Descriptifs des methodes de mesure et tests : 
Test nx10 coups 

Le test nx10 coups est decrit dans la demande de brevet WO/9949097. 

Succinctement, un tissu est appliqu§ a la surface du verre traite antireflets 
et on vient appuyer une gomme sur le tIssu. La gomme et le substrat sont ensuite 
d6places Tun par rapport a Tautre dans un mouvement de va-et-vient un cycle 
reprSsente 10 mouvements de va-et-vient. 

Le resultat repr^sente le nombre de cyde que peut supporter un verre fraitd 
antireflets avant qu*apparaisse un d6faut. 

M6thode de mesure de Tindice de refraction : 

D'une maniSre g^n^rale, I'indice de refraction est mesure par ellipsom^trie 
sur des disques plans de sllicium. 

Pour la couche de Texemple comparatif A, on a utilise un ellipsometre 
SENTECH SE 400, qui est calibre par la soci§te SENTECH. 

Les mesures ont ete effectu6es avec une longueur d'onde de 632,8 nm ^ 
un angle d'incidence de 70°. Lindice de refraction et Tepaisseur sont calcules a 
partir de tan W et cos A par une m6thode de Newton en deux dimensions, en 
utilisant le modele suivant : 
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SiOF (n,t) 

Si02 natif (2 nm. n=1 ,457) 
Si (n=3.881 , k=0.020) 

Pour les couches de SiOxFy + couche protectrice (barridre), on utilise un 
ellipsom^tre gi angle variable SOPRA GESP 5 VASE. Tappareil est calibre selon la 
procedure conseillee par SOPRA. On mesure les spectres tan W et cos A entre 
300 et 850 nm, pour 3 angles d'mcidence, 65°, 70"* et 75''. Avec la m§thode de 
regression selon Levenberg-Marquardt on fait une adaptation globale sur 3 
spectres en utilisant le modele suivant : 

SiOzfti.ai) 

SiOF (t2, A2) 

Si02 natif 

Si 

La courbe de dispersion pour Si et pour SiOa (natif) provient des ficiiiers 
foumis par SOPRA. Pour SiOF et Si02 barri^re, on suppose que la courbe de 
dispersion suit une loi de Cauchy {n-A+BX^^ClX^, X en p.m), avec 6=0.003, et 
C=0. 

Caracteristique des disaues plans 

Si {100}, 500 p.m 6palsseUr, dop6 p (B), r6sistivit§ > 100 Qcm, poli, deux 
faces ; (pour les mesures iR) on decoupe 6 Schantiilons dans une pastille de 50 
mm 0; — >qqs (~3)cm^ par 6chantillon. 

Les exemples qui suivent d6crivent des empilements anti-reflets reaiisables 
comportant une couclie SiOxFy stabilisee par la couclie protectrice (en couche 
barri§re) selon Tinvention ainsi que leurs performances optiques. 

Les performances optiques (coefficients de reflexion) sont detemiin6s par 
le logiciel commercial FILiVl STAR DESIGN de FTG Software Associates - 
Princetown New Jersey et sont donnees ci-apres. 

Les performances optiques de ces empilements peuvent §tre 6galement 
dSterminees sans Tapport du logiciel ci-dessus, par simple calcul, en suivant les 
principes de base de Toptique des couches minces, connus de Thomme du metier 
et plus particuli^rement exposes dans Touvrage « Thin film optical filters » Adam 




SiOF (n,t) 

SiQ2 natif (2 nm, n=1 >457) 
Si (n=3,881,k=0,020) 

Pour les couches de SiOxFy + couche protectrice (barriere), on utilise un 

ellipsometre a angle variable SOPRA GESP 5 VASE. I'appareil est calibre selon la 

procedure conseillee par SOPRA. On mesure les spectres tan T et cos A entre 

5 300 et 850 nm, pour 3 angles ri'lncldence, 65°, 70** et 75"*. Avec la methode de 

regression selon Levenberg-Maf£juardt on fart uhe* adaptatibh gtobate &ur 3 

spectres en utiiisant le mod§ie suivant : 

~ SIQ2 (ti, ai) ~ 
SiOF(t2,A2) 

SiOa natif 

Si 

La courbe de dispersion pour Si et pour SIO2 (natif) provient des flchiers 
.10 foumis par SOPRA. Pour SiOF et Si02 bamere, on suppose que la courbe de 
dispersion suit une loi de Gauchy (n=A+B^^=C/A,^ X en p.m), avec B=0.003, et 
C=0. 

Caracteristique des disques plans 

Si {100}, 500 fim 6paisseur, dop6 p (B), r6sistivrte > 100 Qcm, poli, deux 
15 faces ; (pour les mesures IR) on d6coupe 6 6cliantillons dans une pastille de 50 
mm 0; ->qqs {'^3)cm^ par §chantillon, 

Les exemples qui suivent dScrivent des empilements anti-reflets rSalisables 
comportant une couciie SiOxFy stabilisee par la couche protectrice (en couche 
barriere) selon Tlnvention ainsi que leurs performances optiques. 
20 Les performances optiques (coefficients de reflexion) sont determines par 

le logiciel commercial FILM STAR DESIGN de FTG Software Associates - 
Princetown New Jersey et sont donnees ci-apres. 

Les performances optiques de ces empilements peuvent etre egalement 
determinees sans Tapport du logiciel c!-dessus, par simple calcul, en suivant les 
25 principes de base de Toptique des couches minces, connus de I*homme du metier 
et plus particulierement exposes dans Touvrage « Thin film optical filters » Adam 
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Higer Ltd - Bristol 1969 H.A. Mc Loed - Professor of Optical Sciences - 
University of Arizona - Tuckson. 

Dans ies exemples et tableaux qui suivent, les 6paisseurs des couches 
sont, sauf indication contraire, mentionnees en nanometres (nm). 

De m§me, sauf indication contraire, les indices de refraction sont les 
indices S 550 nm, 25°C. 

Les materiaux utilises dans les exemples sont : 



Designation du matdriau 


Nature du matdriau 


Indice de refraction 


O 


SIOxFy 


1.423 


N 


SiOxFy 


1.388 


Q 


SiOa 


1,473 


Z 


ZrOa 


1,997 


A 


AI2O3 


1,646 



Exemples 8 a 10 

Les exemples 8 ^ 10 illustrent trols empilements antl-reflets selon 
rinvention, d6pos§s sur un verre ORMA®, d base de CR39®. 

On utilise successivement comme couche protectrice une couche de silice, 
une couche d'alumine, une couche d'oxyde de zirconium, chacune de 10 nm 
d'epaisseur. 

Les empilements sont decrits en partant de la couche inf6rleure, en contact 
avec le sybstrat jusqu'a la couche sup^rleure (Bl - couche protectrice). 





Exemple 8 


Exempie 9 


Exemple 10 


Nature Couche 


Materiau 


Epalsseur 


Materiau 


Epalsseur 


Materiau 


Epalsseur 


HI. 


Z 


13 


Z 


13 


Z 


33 


Bl 


Q 


38 


Q 


38 


Q 


21 


HI 


Z 


135 


Z 


135 


Z 


67 


Bl 


N 


82 


N 


76 


N 


68 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


A 


10 


Z 


10 


Rm(%) 
empilement 


0,21 


0.26 


0,53 
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HIger Ltd - Bristol 1969 H.A. Mc Loed - Professor of Optical Sciences - 
University of Arizona — Tuckson. 

Dans les exemples et tableaux qui suivent, les epaisseui^ des couches 
sont, sauf indication contraire, mentionnees en nanometres (nm). 
5 De m§me, sauf indication contraire, les indices de refraction sont les 

indices e 550 nm, 25°C, 

Les rhateriaux utilises dans les exemples sont : 



Designation du mat^riau 


Nature du mat^riau 


indice de r6fraction 


O 


SIOxFy 


1,423 


N 


SiOxFy 


1,388 


Q 


SiOa 


1,473 


Z 


. ZrOa 


1.997 


A 


AI2O3 


1,646 



10 Exemples 8 a 1 0 

Les exemples 8 a 10 illustrent trols empllements anti-reflels selon 
I'Invention , deposes sur un verre ORMA®, d base de CR39® 

On utilise successivement comme couche protectrice une couche de sillce, 
une couche d'alumine. une couche d'oxyde de zirconium, chacune de 10 nm 
15 d'^paisseur. 

Les empllements sont d^crits en partant de la couche inf§rieure, en contact 
avec le substrat jusqu'd la couche sup6rieure (Bl - couche protectrice). 





Exemple 8 


Exemple 9 


Exemple 10 


Nature Couche 


Materiau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


Materiau 


Epaisseur 


HI 


Z 


13 


Z 


13 


Z 


33 


Bl 


Q 


38 


Q 


38 


Q 


21 


HI 


Z 


135 


Z 


135 


Z 


67 


Bl 


N 


82 


N 


76 


N 


68 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


A 


10 


Z 


10 


Rm(%) 
empnement 


0,21 


0.26 


0,53 
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Le tableau ci-dessus illustre le fait quMI est souhaitable d'utiliser une couche 
protectrice dindice relativement faible, en particuller S base de S1O2 pour obtenir 
las valeurs de Rm !es plus faibles. 

On voit cependant qu'ii est possible d'obtenir de faibles valeurs de Rm 
(inferieures a 0,6%), meme en utilisant une couche barriere d'indice elev§, dans la 
mesure oCi Tepaisseur de cette couche est faible (10 nm). 

Exemples 11 a 17 

Ces exemples d^crivent des revdtements ou empllements anti-reflets 
contenant 4 couches et une couche protectrice, dernifere couche du depdt. 





Ex.11 


Ex.12 


Ex.13 


Ex. 14 


Ex.15 


Ex.16 


Ex. 17 


Nature 
couche 


Mat6riau 


Epalsseurs (couche) (nm) 


HI 


Z 


40 


10 


13 


14 


19 


25 


26 


Bl 


Q . 


16 


31 


45 


25 


38 


39 


10 


HI 


z 


64 


126 


137 


117 


150 


40 


94 


Bl 


0 


84 


76 


82 


70 


84 


94 


78 


Couche 
proiecblce 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm(%) 




0,5 


0,4 


0.42 


0,49 


0,47 


0,47 


0,45 



Exemples 18 a 24 

Les exemples 1 8 a 24 illustrent les empllements anti-reflets du meme type 
que ceux d§crits dans les exemples 11 & 17, mais en utilisant comme couche bas 
indice, dernidre couche deposee une couche de SiOxFy d'indice plus faible 
(couche N). 
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Le tableau cl-dessus lllustre le fait qu'il est souhaltable d'utlliser une couche 
protectrice d'indice relatlvement falble, en particulier S base de SiOa pour obtenir 
les valeurs de Rm les plus falbles. 

On volt Dependant qu'il est possible d'obtenir de falbles valeurs de Rm 
5 (inf^rieures a 0,6%), meme en utillsant une couche banidre d'indice §lev§, dans la 
mesure oQ l'6paisseur de cette couche est faible (10 nm). 

ExehriDles 11 a 17 

Ces- exemples decrivent des revStements ou empilements anti-reflets 
contenant 4 couches et une couche protectrice, demidre couche du depot. 

10 







Ex.11 


Ex. 12 


Ex.13 


Ex.14 


Ex.15 


Ex. 16 


Ex. 17 


Nature 
couche 


Matdriau 


Epaisseurs (couche) (nm) 


HI 


Z 


40 


10 


13 


14 


19 


25 


26 


Bl 


Q 


16 


31 


45 


25 


38 


39 


10 


HI 


Z 


64 


126 


137 


117 


150 


40 


94 


Bl 


o 


84 


76 


82 


70 


84 


94 


78 


Couche 

protectrice 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm(%) 




0,5 


0,4 


0,42 


0,49 


0,47 


0.47 


0,45 



Examples 18 ^ 24 

Les exemples 18 ^ 24 illustrent les empilements anti-reflets du m§me type 
que ceux d§crits dans les exemples 11 a 17, mals en utillsant comma couche bas 
15 indlce, demiere couche d6pos6e une couche de SIOxFy d'indice plus falble 
(couche N). 
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Ex. 18 


Ex.19 


Ex.20 


Ex.21 1 


Ex. 22 


Ex.23 


Ex.24 


Nature 
couche 


Mat^riau 


Epaisseurs (couches) (nm) 


HI 


z 


40 


10 


13 


14 


19 


25 


26 


Bi 


Q 


18 


20 


55 


37 


29 


■ 50 


10 


HI 


Z 


59 


127 


136 


155 


123 


30 


95 


Bl 


W 


86 


82 


83 


85 


70 


100 


78 


Couche 
protectrtce 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm(%) 




0,43 


0.38 


0,46 


0.47 


0.44 


0,44 


0.40 



Exemples 25 k 28 

Dans ies exempies 25 k 28, on fait varier I'Spaisseur de ia couche barridre. 





Ex.25 


Ex.26 


Ex. 27 


Ex.28 


Nature Couche 


Mat6riau 


Epaisseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


13 


13 


13 


13 


Bl 


Q 


38 


38 


38 


37 


HI 


Z 


134 


135 


135 


135 


BI 


N 


92 


82 


63 


41 


Couche protectrice 


Q 


2 


10 


25 


45 


Rm (%) 




0,2 


0,21 


0,27 


0.44 



Exemples 29 a 31 

Les exempies 29 a 31 d^crivent des empiiements anti-refiets comprenant 6 
couches et une couche protectrice, demidre couche du d^pdt. 






Ex. 18 


Ex. 19 


Ex.20 


Ex.21 


Ex.22 


Ex. 23 


Ex.24 


Nature 
couche 


IVlGIld lOILI 


Epalsseurs (couches) (nm) 


Hi 


z 


40 


10 


13 


14 


19 


25 


26 


Bl 


Q 


18 


20 


55 


37 


29 


50 


10 


HI . 


Z 


59 


127 


136 


155 


123 


30 


95 


Bl 


- W - 


. 86... 


... ,82 


. . 83 -... 


.85 


. 70 . 


. 100.. 


. .. 78.. 


Couche 
protecblce 


Q 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Rm(%) 




0,43 


0,38 


0.46 


0.47 


0,44 


0.44 


0,40 



Exempies 25 a 28 

Dans les exempies 25 a 28. on fait varier I'^paisseur de la couche barridre. 

5 





Ex.25 


Ex.26 


Ex. 27 


Ex.28 


Nature Couche 


Mat§riau 


Epalsseurs (couches) (nm) 


HI 


z 


13 


13 


13 


13 


Bl 


Q 


38 


38 


38 


37 


HI 


Z 


134 


135 


135 


135 


Bl 


N 


92 


82 


63 


41 


Couche protectrice 


Q 


2 


10 


25 


45 


Rm(%) 




0.2 


0,21 


0,27 


0.44 



Examples 29 a 31 

Les exempies 29 a 31 d§crivent des empiiements anti-reflets comprenant 6 
couches et une couche protectrice, demiere couche du d§p6t. 
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Ex. 29 


Ex. 30 


Ex.31 


Nature couche 


Materiau 


Epalsseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


16 


10 . 


10 


Bl 


Q 


33 


66 


10 


HI 


Z 


157 


23 


10 


Bl 


Q 


17 


41 


11 


HI 


Z 


150 


139 


109 


Bl 


o 


81 


79 


78 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


10 


10 


Rm (%) 




0,29 


0,40 


0.39 
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Ex.29 


Ex. 30 


Ex.31 


Nature couche 


Materiau 


Epalsseurs (couches) (nm) 


HI 


Z 


16 


10 


10 


Bl 


Q 


33 


66 


10 


HI . 


Z 


157 


23 


10 


Bl 


Q 


17 


41 


11 


HI 


z ■ 


150 


139 


109 


Bl 


o 


81 


79 


78 ' 


Couche 
protectrice 


Q 


10 


10 


10 


Rm (%) 




0,29 


0 ,40 


0,39 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de d'obtention d'une couche mince de silice dopee au fluor SIOxFy, 
stabilisee, caracteris6 en ce qu'il comprend la fonnation sur une couche 
d'oxyfluomre de silicium SiOxFy, d'une couche protectrice de silice Si02 et/ou d'un 
oxyde nri6tallique par d6p6t en phase vapeur sous assistance ionique consistant ^ 
bombarder la couche en formation avec un faisceau d'lons positifs form§s ^ partir 
d'un gaz rare. d'oxyg6ne ou d'un m6lange de deux ou plus de ces gaz. 

2. Proc§d6 selon la revendlcatlon 1, caract6rls§ en ce que ia couche 
protectrice a une Spaisseur de 2 ii 40 nm, de pr§f6rence de 5 a 30 nm et mieux 
de 5 ^ 20 nm. 

3. Proc6d6 selon ia revendlcatlon 1 ou 2, caractdrls§ en ce que les gaz 
utilises pour I'assistance Ionique sont cholsis parmi I'argon, le x6non et I'oxyg^ne, 
de preference I'argon et le x§non. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, 
caraqt^rise en ce que la couche de SiOxFy a une 6palsseur de 5 a 300 nm, de 
preference de 30 a 100 nm. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterlse en ce que i'indice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1 ,38 k 
1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et a 25''C. 

6. Couche mince, stabilisee, de silice dopee au fluor SiOxFy caracterisee en 
ce qu'elle est revStue d'un couche protectrice de silice obtenue par depdt en 
phase vapeur sous assistance ionique consistant d bombander la couche en 
fbnnation d partir d'un faisceau d'ions positifs fonnes k partir d'un gaz rare, 
d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

7. Couche mince selon la revendication 6, caracterisee en ce que la couche 
protectrice a une epaisseur de 2 a 40 nm, de preference de 5 a 30 nm et mieux 
de 5 ^ 20 nm. 

8. Couche mince selon les revendications 6 ou 7, caracterisee en ce que 
les gaz utilises pour I'assistance ionique sont choisis parmi I'arpon, le xenon et 
I'oxygene, de preference I'argon et le xenon. 
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REVENDICATIONS 

1. Proced§ d'obtention d'une couche mince de sHice dopee au fluor SiOxFy, 
stabilisee, caract§ris§ en ce qu'll comprend la fonmation sur une couche 
d'oxyfluorure de silicium SiOxFy, d'une couche protectrice de silice Si02 et/ou d'un 

5 oxyde nri6tallique par depot en phase vapeur sous assistance ionique consistent ^ 
bombarder la couche en formation avec un faisceau d'ions positifs formes a partir 
d'un gaz rare, d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

2. Precede sebn la revendication 1, caracterise en ce que la couche 
protectrice a une §paisseur de 2 ^ 40 nm, de pr^f§rence de 5 a 30 nm et mieux 

10 de5a20nm. 

3. Proc^dd selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les gaz 
utilises pour Tassistance ionique sont cholsis parmi Targon, ie x^non et Toxyg^ne, 
de prSfdrence Targon et Ie x6non. 

4. Proced6 selon Tune quelconque des revendlcations pr§c6dentes, 
15 caract6ris§ en ce que la couche de SIOxFy a une 6paisseur de 5 6 300 nm, de 

preference de 30 ^ 100 nm. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendlcations precedentes, 
caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche de SIOxFy est de 1 ,38 ^ 
1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et a 25°C. 

20 6. Couche mince, stabilisee, de silice dopee au fluor SiOxFy caracterisee en 

ce qu'elle est rev§tue d'un couche protectrice de silice obtenue par depot en 
phase vapeur sous assistance ionique consistent a bombarder la couche en 
formation d partir d'un faisceau d'ions positifs formes d partir d'un gaz rare, 
d'oxygene ou d'un melange de deux ou plus de ces gaz. 

25 7. Couche mince selon la revendication 6, caracterisee en ce que la couche 

protectrice a une epai^seur de 2 § 40 nm, de preference de 5 § 30 nm et mieux 
de 5 d 20 nm. 

8. Couche mince selon les revendications 6 ou 7, caracterisee en ce que 
les gaz utilises pour I'assistance ionique sont cholsis parmi I'argon, Ie xenon et 
30 Toxygene, de preference I'argon et le xenon. 
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9. Couche mince selon I'une quelconque des revendications 6 S 8, 
caracteris6e en ce que la couche de SiOxFy a une epaisseur de 5 ^ 300 nm, de 
pr6f6rence de 30 ^ 1 00 nm. 

10. Couche mfnce selon I'une quelconque des revendications 6^9, 
caract6ris§e en ce que rindice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1,38 a 
1 ,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et ^ aS'C. 

11. Rev§tement antireflets multlcouches form§ sur un substrat, caract6ris6 
en ce qu'll comprend au molns une couche mince stabilis^e selon I'une 
quelconque des revendications 6^10. 

12. RevStement antireflets selon la revendlcation 11, caracteris6 en ce qu'll 
comprend un empiiement de couches haut indice (HI) et bas indice (BI), au molns 
une des couches bas indice 6tant constltu6e par une couche mince selon I'une 
quelconque des revendications 6 ^ 10. 

13. Revitement antireflets selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que 
la couche bas indice constitute par une couche mince selon I'une quelconque des 
revendications 6^10 est la couche suptrleure de i'empilemeht. 

14. Rev§tement antireflets selon la revendication 13, caracterise en ce qu'il 
comporte 4 couches dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
HI/BI/Hl/BI. 

15. Rev§tement antireflets selon la revendication 14. caract§rls6 en que les 
Spaisseurs desdites couches varient dans I'ordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : 

Hl:de10^40nm 

Bl:de10a55nm, prtftrentiellement de 1 0 a 45 nm 
HI : de 30 a 155 nm, preferentiellement de 40 ^ 150 nm, et mieux de 120 § 
150 nm 

BI (couche SiOxFy) : de 70 a 1 10 nm 
Couche protectrice : de 2 § 50 nm. 

16. RevStement antireflets selon la revendication 13, caract§ris§ en ce qu'il 
comporte 6 couches, dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
HI/BI/HI/Bl/HI/BI. 
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9,. Cogche mince selon Tune queiconque des revendications 6^8, 
caracten'S6e en ce que la couche de SIOxFy a une 6paisseur de 5 & 300 nm, de 
preference de 30 S 100 nm. 

10. Couche mince selon I'une queiconque des revendications 6 a 9, 
5 caracterisee en ce que I'indice de refraction de la couche de SiOxFy est de 1,38 S 

1,44 , pour une longueur d'onde de 630 nm et a 25''C. 

1 1 . Rev§tement antlreflets multicouches fonnS sur un substrat, caract^risd 
en. ce.qu'iLcomprend.. au.. moin.s.,.une couche mirice stabllls§e selqn I'une 
queiconque des revendications 6 d 10. 

10 12. Revdtement antireflets selon la revendicatfon 11, caracteris§ en ce qu'il 

comprend un empilement de couches haut indice (HI) et has indlce (Bl), au moins 
une des couches bas indice 6tant constituee par une couche mince selon I'une 
queiconque des revendications 6 a 10. 

13. Reygtement ahtireflets selon la revendication 12, caract6ris§ en ce que 
15 la couche bas Indice constitute par une couche mince selon I'une queiconque des 

revendications 6 a 10 est la couche sup6rieure de Templlement. 

14. Rev§tement antireflets selon la revendication 13, caract6rise en ce qu'il 
comporte 4 couches dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
HI/BI/HI/BI. 

20 15. Rev§tement antireflets selon la revendication 14, caract6ris§ en que les 

epaisseurs desdites couches variant dans I'ordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : 

Hl:de10&40nm 

Bl : de 10 d 55 nm, prefi§rentlellement de 10 d 45 nm 
25 HI : de 30 ^ 155 nm, pr§f6rentiellement de 40 §i 150 nm, et mieux de 120 d 

150 nm 

Bl (couche SIOxFy) : de 70 a 1 1 0 nm 
Couche protectrice : de 2 a 50 nm. 

16. Rev§tement antireflets selon la revendication 13, caracteris6 en ce qu'il 
30 comporte 6 couches, dans I'ordre respectif suivant, depuis la surface du substrat : 
HI/BI/HI/BI/HI/BI. 



ler aepoi 
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17. Rev§tement antireflets selon la revendication 16, caract^ris^ en ce que 
las §paisseurs desdites couches varient, dans I'ordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : 



Bl : de 10 § 55 nm, pr6fentlellement de 10 & 45 nm 

HI : de 10 a 160 nm 

Bl : de 10 a 45 nm 

HI : de 35 & 170 nm 

Bl : de 70 a 95 nm 

couche protectrice : de 2 ^ 40 nm. 

18. Revetement antireflets selon Tune quelconque des revendications 11 ^ 
17, caract§ris6 en ce que le substrat est un verre organique, eventuellement 
pourvu d'un rev§tement antiabraslon et/ou d'un revetement anti-chocs. 

19. Lentiile ophtalmique en verre organique, caracterisee en ce c^u'elle 
comprend un rev^tenient antireflets selon I'une quelconque des revendicatibns 1 1 



Hl:de10d30 nm 



^18. 



m 



17". Rev§tement antireflets selon la revendlcatlon 16, caract6ris6 en ce que 
les 6paisseurs desdltes couches varient, dans Tordre respectif suivant, depuis la 
surface du substrat : 

Hl:de10^30nm 



18. Rev§tement antireflets selon Tune quelconque des revendlcations 11 S 
17, caracteris^ en ce que le substrat est un verre organlque. eventueilement 
pourvu d'un revStement antlabraslon et/ou d'un rev§tement anti-diocs. 

19. Lentllle ophtalmique en verre organique, caract§rlsee en ce qu'elle 
15 comprend un revStement antireflets selon I'une quelconque des revendlcations 1 1 
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Bl : de 10 a 55 nm. pr^fentlellement de 10 a 45 nm 



HI : de 10^ 160 nm 
Bl : de 10 a 45 nm. 
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HP: de 35 a 170 nm~ • - 

Bl : de 70 a 95 nm 

couche protectrice : de 2 d 40 nm. 



d 18. 
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